Eisertfuf^ Speiser & Partner 



WELTORCANISATION FOR GE1STIGES EIGENTUM 
Internationales Buro 



ill 



ANLAGE^E;X=> TON ALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 

INTERNATIONALE ZUS AM MEN ARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCD 



.(51) Internationale Patentklassifikarion 4 : 
C09D 7/00,5/04 



Al 



(11) Internationale VeroffenUichungsnummer: WO 88/ 02389 

7. April 1988(07.04.88) 



(43) Internationales 

Veroffentlicbungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzelchen 

(22) Internationales Anmeldedatum 



PCT/DE87/00450 
l.Oktober 1987(01.10.87) 



(31) Prioritatsaktenzelchen: 
<32)Prioritatsdaten: 
H33} Prioritatsland: 



P 36 34 183.5 
P 37 04 084.7 
P37 24 824.3 

3. Oktober 1986 (03.10.86) 
10. Februar 1987 (10.02.87) 
27. Juli 1987 (27.07.87) 

DE 



T7I*Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): 
HOTTEN ES-ALBERTUS CHEMISCHE WERKE 
GMBH [DE/DE]; Wiesenstrafie 23-64, D-4000 DGssel- 
dorf-Heerdt (DE). 

(72) Erfinder; nnd 

(75) Erfinder/Anmelder (nur Jur US) : VAN SANDE, Jan 
[BE/DEI; Rheinstra&e 180, D-4060 Viersen 12 (DE). 



(74)Anwalte: EIKENBERG, Kurt-Rudolf usw.; Schack 
straBe 1, D-3000 Hannover i (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten: AT (europaisches Patent), BE (eu- 
ropaisches Patent), BR, CH (europaisches Patent), 
DE (europaisches Patent), DK, FI, FR (europaisches 
Patent), GB (europaisches Patent), IT (europaisches 
Patent), JP, LU (europaisches Patent), NL (europai- 
sches Patent), NO, SE (europaisches Patent), US. 

Verdffentllcht 

Mit internationalem RecherchenberichL 
Vor Ablaufder Jur Anderungen der Anspruche zugelas- 
senen Frist. Veroffentlichung wird mederhoh falls An- 
derungen eintreffen. 



(54) Title: THICKENER FOR THIXOTROPIC COATING MASSES 

(54) Bezeichnung: VERDICKUNGSMITTEL FOR THIXOTROPE BESCHICHTUNGSMASSEN 
(57) Abstract 

A thickener suitable for use with coating masses containing a water dilutable or compatible binder is composed of a 
hetero-polysaccharide reacted with an aminorunctional silane. The relationship between the amounts of hetero-polysac- 
charide and silane lies in the range of 10:1 to 1 :5 parts by weight, preferably in the range 5:1 to 1:2. Preferably, the hetero- 
polysaccharide is swollen in water and contains between 1 - 3% by weight of solid matter and the aminofunctional silane is 
an aminoalkyltrialkoxysilane. Preferably, the proportion of thickener added to the coating mass is 0.1 - 20% by weight of 
solid matter, in relation to the total weight of the coating mass. Other additives may be added to the thickener m order to 
improve its Theological effects, such as a primary or secondary amine, preferably a diamine, in an amount not exceeding 
10% by weight, and/or an expandable activated layered silicate, preferably bentonite, montmorillonitc, lihte, vertmculite 
and/or smectite, in amounts not exceeding 25% by weight, and/or a chelate compound, preferably titanium chelate and/or 
zirconium chelate in an amount not exceeding 10% by weight These additive amounts refer always to the total weight of 
the coating mass. This thickener has proved to be remarkably effective in imparting thixotropic properties to coating 
masses having as binder a dispersion of synthetic resin in water, a water-soluble synthetic resin and/or a synthetic resin 
emulsion of the oil/water or water/oil type, mixed with a solvent if necessary. The thickener can be added to the coating 
mass as a reactive product ready for use, but it can also be formed in situ by adding to the coating mass one reactant after 
the other. 



(57) Zusammenfassung Das beschriebene Verdickungsmittel ist fur Beschichtungsmassen bestfmmt, die ein mit Was- 
ser verdilnnbares oder vertragliches Bindemittel enthalten, und besteht axis einem mit einexn anunofunktionellen Silan urn- 
gesetzten Hetero-Polysaccharid; wobei das Mengenverhaltnis von Hetero-Polysaccharid zu Silan im Bereich von 10:1 bis 
1 :5, vorzugsweise im Bereich 5:1 bis 1 'JZ Gewichtsteilen liegL Bevorzugt ist dabei vorgesehen, daft das Hetero-Polysaccha- 
rid ira wassergequollenen Zustand mit einem Feststoffgehalt von 1-3 Gew.-% vorliegt und daS das aminorunktionelle Si- 
lan ein Aminoaikyltrialkoxysilan ist Das Verdickungsmittel wird der Beschichtungsmasse zweckmaSig in einem Mengen- 
anteil von 0,1-20 Gew.-% Feststoff, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse, zugesetzL Dem Verdik- 
kungsmittei konnen zwecks Steigerung der rheologischen Wirksamkeit noch weitere Zusfitze zugegeben sein, namlich ein 
primares oder sekundares Amin, bevorzugt ein Diamin, in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%, und/oder ein quelltlhig ak-- 
tiviertes Schichtsilikat, bevorzugt Bentonit, Montmorillonit, Elk, Vermiculit und/oder Smectit, in einer Menge bis zu 25 
Gew.-%, und/oder ein Chelatkomplex, bevorzugt Titanchelat und/oder Zirkoniumchelat in einer Menge bis zu 10 Gew.-%- 
Die Mengenangaben der ZusStze sind dabei jeweils auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse bezogen. Das VerdOc- 
kungsmittel hat sich als hervorragend geeignet erwiesen zur Thixotropierung von Beschichtungsmassen, deren Bindemittel 
eine Kunstharz-Dispersion in Wasser, ein wasseridsliches Kunstharz und/oder eine ggfs. mit einem Losemittei versetzte 
Kunstharz-Emulsion vom Typ Ol/Wasser oder Wasser/Ol ist Es kann der Beschichtungsmasse als feruges Umsetzungs- 
produkt zugesetzt sein, es frfl"n ebenso aber auch in situ gebildet sein, indem die einzelnen Reaktionspartner auf ein and er- 
folgend der Beschichtungsmasse zugegeben sind. 
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Verdickungsmittel fflr 
thixotrope Beschichtungsmassen 



Seit einiger Zeit erfreuen sich thixotrope Anstrich- 
stoffe einer steigenden Beliebtheit. Diese Anstrichstof f e weisen 
eine gelartige Struktur auf , die unter der Wirkung der beim Auf- 
tragen erzeugten Scherkrafte zusammenbricht und sich anschlieBend 
im Ruhezustand wieder einstellt. Im Vergleich zu nicht-thixotro- 
pen Anstrichstoffen wird dadurch das Tropfen verringert oder so- 
gar ausgeschaltet, es entstehen Anstriche ohne Gardinenbildung 
und Ablaufneigung, und auBerdem ist auch eine grSBere Schicht- 
starke der Anstriche mdglich. Die gelartige Struktur dieser An- 
strichstoffe kann von einera leichten Gel bis zu einem starken Gel 
reichen und sogar auch so weit gesteigert sein, daft der Anstrich- 
stof f im Ruhezustand eine feste Form annimmt (sog. "Kompaktan- 
strichstoff ") . 

Eine Gruppe der bekannten thixotropen Anstrichstof fe 
basiert auf aushartbaren waBrigen Bindemittel-Dispersionen , die 
noch Pigmente, FUllstoffe und Ubliche Additive (wie Konservie- 
rungsmittel, Entschaumer , Trockenstof f e u. dgl.) enthalten konnen 
und die zur Erzeugung der Thixotropie-Eigenschaf ten mit einem 
Verdickungskolloid sowie einem Chelatkomplex als Strukturbildner 
versetzt sind . So beschreibt die DE-PS 1 2*2 306 ein wasserver- 
diinnbares thixotropes uberzugsmittel auf der Grundlage eines 
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filmbildenden Homo- Oder Copolymerisats von Vinylestern, Acryl- 
und Methacrylsaureestern.Styrol, Acrylnitril und Butadien, dem 
ein hydroxylgruppenhaltiges organisches Kolloid in Form von Star- 
ke- Oder Zellulosederivaten sowie Titanchelat zugesetzt sind. 
Weiterhin beschreibt die EP-A 144 135 einen Kompaktanstrichstof f , 
der sich in wesentlichen aus einer waBrigen Latexpolyraerdisper- 
sion, einem Verdickungskolloid vorzugsweise auf Zellulosebasis 
sowie Tonen, Zirkoniumchelat und/oder Titanchelat als Struktur- 
hilfsmittel zusammensetzt . 

Bei einer weiteren Gruppe von bekannten thixotropen An- 
strichstoffen auf Dispersionsbasis sind quellfahig aktivierte 
Schichtsilikate wie Behtonit, Montmorillonit., Illit, Vermiculit 
und insbesondere Smektit als Verdickungsmittel eingesetzt. Die 
Schichtsilikate werden dazu in feinteiliger Form unter Einsatz 
von SeherkrSften in dem System dispergiert, wobei sich die ein- 
zelnen Schichtplattchen weitgehend bis vollstandig voneinander 
losen und in dem System eine kolloidale Dispersion oder Suspen- 
sion bilden, die zu eirier Gelstruktur fuhrt. Das Gelgerust kann 
dabei durch Zugabe von langkettigen organischen Polyelektrolyten 
wie Starkeabbauprodukten, Zellulosederivaten, Pektinen Oder Gela- 
tine, die sich an die Schichtplattchen anlagern und ihrerseits 
ebenfalls eine Gelstruktur aufbauen kdnnen, stabilisiert werden. 

Mit der Erfindung wird nun ein verbessertes Verdickungs- 
mittel far Beschichtungsmassen vorgeschlagen mit dem Ziel, daB 
sich ein vorbestimmter thixotroper Zustan'd innerhalb kurzer Zext 
nach der Herstellung der Masse (GroBenordnung 1 h und weniger) 
einstellt und die Viskositat auch nach langerer Lagerung im we- 
sentlichen konstant bleibt, also die Masse somit schon kurz nach 
der Herstellung gebrauchsf ertig ist und dann auch fiber lMngere 
Zeitraume hinweg ihre . Eigenschaf ten kaum mehr andert. 

Dieses Ziel wird erf indungsgemaB dadurch erreicht, daB 
das Verdickungsmittel ein 'mit einem aminof unktionellen Silan um- 
gesetztes Hetero-Polysaccharid 1st, wobei das Mengenverhaltnis 

/ 
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von Hetero-Polysaccharid zu Silan im Bereich von 10:1 bis 1:5, 
vorzugsweise im Bereich 5:1 bis 1:2 liegt. 

Im Gegensatz zu den Homo-Polysaechariden wie Starke- 
und Zellulosederivaten, deren Geriist nur aus Glucose-Einheiten 
aufgebaut ist, bestehen die Hetero-Polysaccharide aus unter- 
schiedlichen Monosaccharid-Einheiten und weisen normalerweise ein 
hoheres Molekulargewicht auf, das meistens oberhalb von 2 Millio- 
nen liegt, aber auch schon mit 30 - 50 Millionen angegeben worden 
ist (wobei die Unterschiede dieser Werte vermutlich auf Assozia- 
tionsphanomenen beruhen). Sie werden normalerweise durch Fermen- 
tation von Kohlehydraten mit bestimmten Bakterien gewonnen. Ein 
typisches Beispiel eines Hetero-Polysaccharids ist durch die 
Formel 



N,COH 



o. G 




HO 



n 



veranschaulicht. Hierbei handelt es sich urn eine lineare Haupt- 
kette (Doppel-Helix) aus 1 , 4-glycosidisch verknUpf ten Glucose- 
Einheiten (G) mit Seitenketten aus Mannose-Einhei'ten (M) und 
Glucuronsaure-Einheiten (S) , wobei letztere gemischt als Kalium-, 
Natrium- und Calciumsalz vorliegen und bestimmte Mannose-Einhei- 
ten noch Carbonylgruppen (Ester) und Acetale enthalten. Diese 
Hetero-Polysaccharide sind nicht wasserlbslich , sondern quellen 
in Wasser auf und sind gegen mechanische Krafte relativ stabil. 
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Ihr pH-Wert liegt bei einem Feststof fgehalt von 1 Gew.-% in Was- 
ser zwischen 6 und 9, Bevorzugt werden sie im wassergequollenen 
Zustand mit einem Feststof fgehalt von 1-3 Gew.-% eingesetzt. 

Das zur Umsetzung mit dem Hetero-Polysaccharid einge- 
setzte amino f unktionelle . Silan ist bevorzugt ein Aminoa lkyl trial - 
koxysilan. Hierbei haben sich beispielsweise als gut geeignet er- 
wiesen (einzeln oder in Mischung miteinander) 

3-Aminopropyl.-triethoxysilan 
3-Aminopropyl-methyl-diethoxysilan 
3rUreidopropyl-triethoxysilan 
3-Aminopropyl-trimethoxysilan 

3-Aminopropyl-tris-(2-methoxy-ethoxy-ethoxy)-silan 

N-Aminoethyl-3-aminopropyl-trimethoxysilan 

N-Aminoethyl-3-aminopropyl-methyl-dimethoxysilan. 

Es ist bereits aus der US-PS 3,438,915 bekannt, Hetero- 
Polysaccharide der hier def inierten Art anstelle von Methylcellu- 
lose, Bentonit o. dgl. Mitteln als Verdickungsmittel far insbe- 
sondere Acryl-Dispersionen einzusetzen. DemgegenUber beruht der 
Erfolg der Erfindung auf der Umsetzung des Hetero-Polysaccharids 
mit dem aminof unktionellen Silan. Diese Umsetzung kann "in situ" 
erfolgen, indem der Beschichtungsmasse die beiden Reaktionspart- 
ner beispielsweise in der Reihenfolge Hetero-Polysaccharid-Silan 
zugegeben werden, wobei das Hetero-Polysaccharid zweckmafiig 
1 - 3%ig in Wasser vorliegt. Ebenso kann die Umsetzung aber auch 
getrennt erfolgen, also der Beschichtungsmasse ein bereits ferti- 
ges Umsetzungsprodukt z.B. in Form einer waBrigen Paste zugesetzt 
werden. Die Thixotropie-Eigenschaften der Beschichtungsmasse 
werden dadurch praktisch nicht beeinflufit, sondern ergeben sich 
aus dem relativen Mengenverhaltnis der beiden Reaktionspartner 
sowie dem Hengenanteil des Verdickungsmittels in der Beschich- 
tungsmasse, der vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-% 
Feststof f liegt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungs- 
masse. 
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Dem Umsetzungsprodukt aus Hetero-Polysaccharid und 
Silan k5nnen noch weitere Zusatze zugegeben sein, welche die 
rheologische Wirksamkeit des Verdickungsmittels beeinf lussen . 
Auch die Zugabe dieser weiteren Zusatze kann wahlweise "in situ" 
oder extern erfolgen, indem entweder die einzelnen Reaktionspart- 
ner in weitgehend beliebiger Reihenfolge direkt dem zu verdicken- 
den bzw. zu thixotropierenden System zugegeben werden oder indem 
die Reaktionspartner fUr sich mit Wasser oder einem anderen ge- 
eigneten L6semittel zu einer Paste verarbeitet werden, die dann 
dem zu verdickenden bzw. zu thixotropierenden System als bereits 
fertiges Umsetzungsprodukt zugesetzt wird. Der Einsatz solcher 
weiterer Zusatze beeinfluftt das relative Mengenverha'ltnis von 
Hetero-Polysaccharid zu Silan sowie den Mengenanteil des erfin- 
dungsgemaBen Verdickungsmittels in der Beschichtungsmasse , wobei 
sich die fur jeden Anwendungsfall gunstigsten Werte leicht durch 
einfache Handversuche ermitteln lassen. 

So ist eine Steigerung der rheologischen Wirksamkeit 
des erfindungsgemaBen Verdickungsmittels durch Zugabe eines pri- 
maren oder sekundaren Amins moglich, das an der Umsetzung teil- 
nimmt. Die Menge an Amin kann bis zu 10 Gew.-% betragen, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse. Bevorzugt kommen 
dabei Diamine zum Einsatz, da diese besser zur Ausbildung des 
Gelzustandes beitragen, auBerdem noch katalytisch wirken und eine 
starkere Steigerung des Thixotropierungsgrades der Beschichtungs- 
masse ergeben. Als gut geeignet haben sich beispielsweise erwie- 
sen (wiederum einzeln oder in Mischung miteinander) 

Toluylen-2 .6-diamin 

3,3' -Dimethyl-4 ,4 ' -diamino-dicyclohexylmethan 
Ethylen-1 ,2-diamin 
Kexamethylen-1 ; 6-diamin 
Xylylendiamin 

1 f 3 t 5_Triisopropylbenzol-2 ,1-diamin 
Isophorondiamin . 
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Aber auch primare und sekundare Monoamine sind wirksam, wie z. B. 
Butylamin, Cyclohexylamin, Octylamin, Stearylamin, 2-Ethylhexyl- 
amin, Dibutylamin und Dicyclohexylamin. AuBerdem konnen Alkohol- 
amine mit gleicher Kohlenstof f zahl wie die entsprechenden Amine 
eingesetzt werden. 

Auch durch Zugabe von queilfahig aktivierten Schicht- 
silikaten der eingangs beschriebenen Art in einer Menge bis zu 
25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse, 
laBt sich eine Steigerung der rheologischen Wirksamkeit des Um- 
setzungsproduktes aus Hetero-Polysaccharid und Silan sowie ggfs* 
Amin erreichen. 

Das erfindungsgemSBe Verdickungsmittel kann weiterhin 
noch mit einem Chelatkomplex in einer Menge bis zu 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse, zur Umset- 
zung gebracht sein, was zu einer nochmaligen Steigerung der rheo- 
logischen Wirksamkeit fuhrt. ZweckmaBigerweise, aber nicht not- 
wendigerweise wird der Chelatkomplex dabei nachtraglich zugege- 
ben, weil dies die Moglichkeit einer Interaktion mit dem Reak- 
tionsprodukt aus Polysaccharid-(Schichtsilikat-Amin) -Silan 
schafft* Natiirlich hat das zur Voraussetzung, daB das Reaktions- 
pro&ukt noch aktive, zur Interaktion mit dem Chelatkomplex fahige 
Gruppen enthalt.. 

Als Chelatkomplex kommen bevorzugt Titanchelate zum 
Einsatz-, es zeigen aber auch gewisse Zirkoniumchelate wie Kalium- 
Zirkonium-Carbonat sowie Mischungen von Titanchelaten und Zirko- 
niumchelaten die gleiche Wirkung. Die Titanchelate sind komplexe 
Verbindungen der Titansaure, bei denen wenigstens ein Teil der 
Wasserstoffatome der Titansaure mit organischen Resten, die noch 
koordinative Bindungen zum Titanatom eingehen konnen, verknupft 
ist. In waBrigen Losungen reagieren sie zum sogenannten dimeren 
Alkyltitanat. Es kann sich dabei um Titansaureester handeln, die 
zwei Alkoxy- und zwei Aminoalkoxygruppen oder sogar drei oder 
vier Aminoalkoxygruppen je Titanatom haben. Auch konnen Titankom- 
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plexe von 2-Hydroxysauren und deren Salze eingesetzt werden sowie 
Chelate aus ft-Diketonen und ft-Ketonsaureestern, die durch Alkoho- 
lyse in der Enolform mit niederen Alkylestern der Orthotitansaure 
reagieren kSnnen. Die Titanchelate sind schwer oder nicht hydro- 
lysierbar. Sie enthalten zwischen 3 - 10 % Ti und liegen handels 
Ublich listens in Losungen vor . Als gut geeignet haben sich 
die unter dem geschUtzten Handelsnamen "Tilcom" erhSltlichen 
Titanchelat-Typen erwiesen. 

Der der Erfindung zugrunde liegende Reaktionsmechanis- 
mus ist noch ungeklart und wegen der mannigfachen Reaktionsmog- 
lichkeiten der eingesetzten Substanzen auch kauo prSzise zu be- 
stimmen. Bei der Reihenfolge Polysaccharid-Amin-Silan der Reak- 
tionspartner kann eine der Moglichkeiten darin bestehen, daft die 
Carbonylgruppen des im waftrigen System vorgelegten Polysaccharids 
mit dem Amin bzw. Diamin zu einem makromolekularen Polyamid rea- 
gieren und daft dann die verbleibenden OH-Gruppen des Polysaccha- 
rids (nachfolgend als R-OH bezeichnet, wobei R fttr den Rest des 
Polysaccharid-Molekiils steht) durch das Silan etwa in der Art 

I 

R-OH ► R - 0 - Si - (CH 2 ) 3 - NH 2 

I 

umgesetzt werden, also letztlich anstelle der OH-Gruppen freie 
(aktive) NH 2 -Gruppen entstehen und das Polysaccharid keine freien 
OH-Gruppen mehr enthalt. Da die bevorzugten Silane trialkoxy- 
funktionell sind, konnen sie auf diese Weise zu einer erhohten 
Vernetzung des Polysaccharids beitragen. Auch die bevorzugten 
Diamine konnen die Vernetzung erhohen, sie konnen aber auch z. B. 
mit nur einer Aminogruppe reagieren und dann Amidoamine ergeben, 
also zu zusStzlichen NH 2 -Gruppen fuhren. 

Im Falle der zusatzlichen Zugabe eines Schichtsilikats 
kann davon ausgegangen werden, daft in Gegenwart von Wasser oder 
einem anderen geeigneten Losemittel zunachst durch Austausch der 
Zwischenschicht-Kationen eine interkristalline Quellung des 
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Schichtsilikats erfolgt. Auch konnen sich bei hoherem pH-Wert am 
Rande der Schichtplattchen negative Ladungen bilden, die ihrer- 
seits austauschfahige Kationen halten konnen. Unter der Einwir- 
kung von Scherkraften konnen sich die einzelnen Schichtplattchen 
dann voneinander Ibsen, wobei die ursprunglichen Zwischenschicht- 
Kationen wahrscheinlich diffuse Ionenschichten urn die Schicht- 
plattchen herum bilden und die sich abstoBenden elektrischen La- 
dungen zwischen den Ionenschichten das Getnisch. stabilisieren. 
Eine wesentliche weitere Stabilisierung erfolgt dann durch das 
Polysaccharid, das sich an die Schichtplattchen anlagert. 

Wenn die Reihenf olge der Zugabe der vorgenannten Reak- 
tionspartner geandert wird, konnen Variationen dieses Reaktions- 
mechanismus auftreten, aber die Thixotropie-Eigenschaf ten werden 
dadurch praktisch nicht beeinfluBt, so daB es auf die Reihenf olge 
der -Zugabe der Reaktionspartner ebenso wenig ankommt wie darauf , 
ob die Umsetzung in situ erfolgt oder nicht. 

Im Falle der Zugabe eines Chelatkomplexes als letzter . 
Reaktionspartner ist anzunehmen, daB das umgesetzte Polysaccha- 
rid, das auch als "Polyamino-Polysaccharid" bezeichnet werden 
kann, iiber aktive NH 2 - , NH- oder verbliebene OH-Gruppen mit dem 
Chelatkomplex zur raumlichen Interaktion gebracnt wird und daB 
auch an den aktiven Kanten der ggfs. eingesetzten Schichtsilikate 
Interaktionen entstehen. Da dies mit groBer Interaktionsgeschwin- 
digkeit erfolgt, entsteht ve.rhaltnismaBig rasch ein hochgradig 
vernetztes gelartiges Makromolektil , dessen Interaktions-Bindungen 
unter dem Einf luB von Scherkraften aufbre.cnen und sich nach Been- 
digung der Scherwirkung mit einer gewissen, durchaiis erwunschten 
zeitlichen Verzogerung wieder reversibel zuruckbilden. 

Die rheologische Wirksamkeit des erf indungsgemaBen 
Verdickungsmittels und der erreichte Thixotropierungsgrad laBt 
sich durch Auswahl bestiramter Reaktionspartner und ihrer relati- 
ven Mengenverhaltnisse gezielt entsprechend dem jeweiligen Bedarf 
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von "leicht thixotrop" uber die Stufen "thixotrop" una "stark 
thixotrop" bis zum Kompaktzustand oder Festzustand steuern. Ein 
besonders fUr den Kompaktzustand wichtiger Vorteil ist es dabei 
noch, daB das hochgradig vernetzte Makromolektil keine Neigung zur 
Synarese (Austreten des Wassers aus dem Gel, ohne dafi dessen 
Struktur zusammenbricht) zeigt. 

Das Einsatzgebiet des erfindungsgemaBen Verdickungsmit- 
tels ist nicht begrenzt, ein Einsatz ist uberall dort moglieh, wo 
Verdickungsmittel Ublich sind oder zweckraaBig sein konnen. Dera- 
geraaB ist das Bindemittel im Rahmen der Erfindung beliebig, so- 
fern es wasservertrSglich ist. 

Generell gibt es fUr die Bindemittel von waBrigen, was- 
serverschneidbaren oder wasserverdunnbaren Beschichtungsmassen 
die folgenden drei Systeme (die als Klarlacksysteme oder als 
pigraentierte oder mit Farbmitteln versetzte Systeme ausgebildet 
sein konnen) : 

A. ) Dispersionen, die in Wasser durch Polymerisation von 

vinylogen Monomeren wie (Meth-)acrylaten , Vinylacetat, 
Styrol usw. mittels geeigneter Peroxide, Emulgatoren 
und Schutzkolloiden erhalten worden sind. 

B. ) Wasserlosliche Alkydharze, d.h. Kondensationsprodukte 

aus Sauren und Alkoholen (einschlieBlich deren Olmodi- 
fikaten) mit freien Carboxylgruppen, die zu einem Ammo- 
niumsalz umgesetzt sind. 

C. ) Emulsionen vom Typ ol/Wasser oder Wasser/01 rait Binde- 

mitteln auf der Basis von naturlichen Olen oder synthe- 
tischen Triglyceriden , trocknend oder nicht-trocknend , 
auf der Basis von Slmodif izierten Alkydharzen, die 
lang-, mittel- oder kurzolig und ggfs. zusatzlich z.B. 
vinyl-, acryl-, epoxid- und/oder urethan-modif iziert 
sein konnen, oder auf der Basis von ungesattigten 
reaktiven (Pra-)Polymeren wie z.B. urethan-modif izier- 

/ 



/ 
/ 

/ 
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ten Acrylatharzen, Epoxyacrylharzen, ungesattigten 
Polyesterharzen, Polyesteracrylaten u. dgl., die mit- 
tels Elektronenstrahlung, UV-Strahlung, Mikrowellen 
oder Startern ausgehartet werden konnen. 

Diese Systeme haben ihre spezifischen Vorteile und 
Nachteile. So ist bei den Dispersionen die Starke Wasserquell- 
barkeit der hieraus hergestellten Beschichtungsf ilme zu vermerken 
sowie die mangelnde ffaftung auf schwierigen (glatten) Substraten 
(da die Haftung nur mechanisch gesteuert wird) und die rein phy- 
sikalische Trocknung des Beschichtungsf ilmes. Eine chemische Ver- 
netzung bei der Filmbildung ist meistens nur mit Zwei-Koraponen- 
tensystemen moglich. Bei den wasserloslichen Alkydharzen ist - 
vor ailem in luf ttrocknenden Systemen - nur eine beschrankte 
Lagerstabiiitat gegeben, bedingt durch den Angriff der Alkalien 
an der Esterbindung. Hierdurch wird das Bindemittel auf iange m 
Sicht verseift, was zu einer Phasentrennung der Beschichtungsmas- 
se in nicht appliziertem Zustand, d.h. bei Lagerung und zu einem 
Viskositatsabfall fuhrt. AuBerdem lassen sich damit helle Be- 
schichtungsmassen kaum herstellen, da durch die mitverwendeten 
Alkalien eine Verfarbung der Trockenstof f e auftritt. Vor allem 
ist der Einsatz von Cobaltsiccativen erschwert, da diese ihre 
Metallwertigkeit sehr schnell andern konnen und dann eine 
Schwarz-, Griin- oder Braunfarbung zeigen. Emulsionen schlieftlich 
sind im allgemeinen nur schwer herstellbar und benotigen der 
Stabilitat wegen eine bestimmte TeilchengroBe f weil sie sonst 
auseinander fallen und es zur Phasentrennung kommt. Aufcerdem ist 
es bislang noch nicht moglich gewesen , Emulsionen gezielt zu 
thixotropieren oder daraus gar eine "Kompaktf arbe" (d.h. eine 
Beschichtungsmasse mit so starker Gelstruktur, dafi sie im Ruhezu- 
stand eine feste Form annimmt) herzustellen. 

Das erfindungsgeraafce Verdickungsmittel ist fur alle 
drei Systeme gleichermaSen gut verwendbar, kommt aber im Faile 
der Emulsionen einem besonderen Bedarf entgegen. Mit der Erf in- 
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dung gelingt es namlich, eine wasserhaltige Emulsion zu schaffen, 
die leichter herstellbar ist, eine erhohte Stabilitat unabhangig 
von der TeilchengroBe aufweist, keine zur Verfarbungsgefahr fuh- 
renden Alkalien enthalt und auBerdem erstmals mit einer von 
"schwach" Uber "mittel" und "stark" bis zum Kompaktzustand rei- 
chenden Thixotropie versehen werden kann. Der Emulsion konnen bei 
Bedarf auch noch vinyloge Polymerisate und deren Dispersionen 
bzw. Eraulsionen zugesetzt sein. Das Mischungsverhaltnis der ver- 
schiedenen Bindemittel ist fUr die Erfindung unwesentlich. 

Die Herstellung der Emulsion erfolgt generell in Anwe- 
senheit geeigneter Eraulgatoren, die anionisch, kationisch oder 
nicht-ionogen sein konnen und die ublicherweise in Mengen von 
0,1 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Feststof fgewicht des Bindemit- 
tels, zum Einsatz komroen. Art und Menge dieser Eraulgatoren haben 
fur die Erfindung keine Bedeutung. 

Der Wassergehalt der Emulsion kann im Bereich von 
0,1 bis 90 Gew.-% liegen (bl/Wasser oder Wasser/01) , bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Emulsion, und auBerdem kann die Emulsion 
auch noch Losemittel enthalten. Lezteres ist fur thixotrope 
Massen ein ganz neuartiger Aspekt, der wichtige weitere Vorteile 
der Erfindung zur Folge hat. So ist es beispielsweise ohne Pro- 
bleme tnoglich, Beschichtungsmassen auf waBriger Basis mit einem 
Losemittelgehalt unter 10 % herzustellen , wie dies aus Umwelt- 
schutzgrunden bei luf ttrocknenden Beschichtungsmassen in zuneh- 
mendem MaBe gefordert wird. 

Im ubrigen ist die Erfindung nicht auf Anstrichstof fe 
beschrankt, sondern auch bei anderen Beschichtungsmassen wie 
z. B. Putzen und Ausbesserungsmassen anwendbar, und demgemaB kann 
das Bindemittel-System auch ein- waBriges anorganisches System 
z. B. auf der Basis von Zement, Kalk oder Gips (ggfs. im Verein 
mit einem Kunststoff binder ) sein. 
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Die nachfolgehden Beispiele sollen die Erfindung naher 
erlautern und deren Variationsbreite sowohl hinsichtlich der Bin- 
demittel-Systeme als auch hinsichtlich der Thixotropie-Eigen- 
schaften veranschaulichen . Sofern nicht anders vermerkt, sind die 
Mengenangaben dabei Gewichtsteile (GT) . 



Beispiel 1 : 

* Dieses Beispiel beschreibt einen thixotropen Klarlack 
auf Basis eines wasserverdunnbaren Acrylharzes. 



Rezeptur 


la 


lb 


1c 


1 . ) Acrylharz J0%ig 


48 


32,46 


31,25 


2 . ) Hetero-rPolysaccharid , 
2-%ig in Wasser. 


48 

(0,96)* 


64,93 
(1,29)* 


62,50 
(1,25)* 


3 . ) Xylylendiamin 

(70 % m, 30 % p) 


0,99 


0,66 


1,25 


4.) 3-Aminopropyl- 
triethoxysilan 


0,99 


0,66 


1 ,25 


5.) Titanchelat 


1,92 


1,29 


3,75 


Effekt. . 


Thixotrop 


Thixotrop 


Kompakt- 
Thixotrop 



"Fester 
Klarlack" 

* Die eingeklammerte Zahl gibt die Feststof f menge des Hetero- 
Polysaccharids in GT an. 

Das Acrylharz wurde aus Butylacrylat , 2-Ethylhexyl- 
acrylat, Acrylsaure, Hydroxyethylmethacrylat und einem ublichen 
Peroxidstarter nach dem Losungsraittelpolymerisationsverfahren in 
einem aromatenreichen Benzin hergestellt, Nach Erreichen eines 
Feststof fgehaltes von 50 % wurde mit Triethylamin auf pH 8,5 ein- 
gestellt und mit Wasser verdiinnt. Eingesetzt wurde eine Harzlo- 
sung mit 30 Gew.% Feststof fgehalt in einem Gemisch aus 30 GT des 
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Benzins und 40 GT Wasser. Diese Losung war vollstandig mit Wasser 
verdunnbar und bildete luf tgetrocknet einen geschlossenen Lack- 
film. Sie besaB Newtonsches Fliefiverhalten und hatte eine Visko- 
sitat von 350 s/20°C/4 nach DIN 53 211. 

Der Harzlosung wurde zunachst das wassergequollene 
Hetero-Polysaccharid zugesetzt und fein verteilt, wobei sich die 
Viskositat erhbhte. Die anschlieBende Zugabe (in der Reihenfolge) 
des Xylylendiamins , des Aminosilans und des Titanchelats fiihrten 
je nach den MengenverhSltnissen , die im einzelnen in den obigen 
Rezepturen 1a, lb und 1c angegeben sind , zu einer schwachen bzw. 
sehr starken bzw. einer kompakten Thixotropie. Die Zugabe von 
allein Titanchelat (ohne die Positionen 2, 3 und 4) zur Harzlo- 
sung ergab weder eine Viskositatserhohung noch Thixotropie-Eigen- 
schaften. 

Beispiel 2: 

Dieses Beispiel beschreibt einen pigmentierten thixo- 
tropen Anstrichstof f , seidenglanzend , der fur Innen- und AuBen- 
anwendungen geeignet ist. 

Rezeptur 

1. ) Styrol/Acrylatdispersion, kolloidfrei 

50-%ig in Wasser, rait Emulgatoren 

stabilisiert 37,93 

2. ) Hetero-Polysaccharid, 2-%ig in Wasser 40,65 

3. ) Pigmentpasta , bestehend aus 

18,0 Wasser 

0,9 Entschaumer 

0,8 Konservierungsraittel 

0,3 Calgon N 

10,0 1 .2-Propandiol 

70,0 Titandioxid, 

rait waBriger Ammoniaklosung auf 

pH 7,5 - 8 eingestellt 19,00 



WO 88/02389 



- 14 - 



PCT/DE87/00450 



4.) Xylylendiarain 
5 „ ) 3-Aminopropyl-triethoxysilan 
6.) Titanchelat 

In die vorgelegte Dispersion 1 wurde die Position 2 
unter Riihren eingegeben und fein verteilt. Danach wurde das 
Pigment 3 zugesetzt und ebenfalls fein verteilt. Anschliefiend 
wurde das Gemisch aus Position 1 +.2+3 unter Ruhren mit Posi- 
tion 4 und danach mit Position 5 versetzt. Nach gutem Durchriihren 
des Gesamtgemisches wurde schlieBlich Position 6 zugegeben. Es 
trat innerhalb weniger Minuten eine starke Viskositatserhohung 
auf, bis sich nach ca. 30 Minuten ein koinpaktes Gel ausbildete. 
Der Anstrichstoff war danach gebrauchsf ertig und liefi sich mit 
den ublichen Geraten auf eineri Ontergrund auftragen. 

Beispiel 3: 

Dieses Beispiel beschreibt ebenfalls einen pigmentier- 
ten thixotropen Anstrichstoff, seidenglanzend , fur Innen- und 
Aufienanwendungen. 



0,40 
0,40 
1 ,62 



Rezeptur 



1. ) Styrol/Acrylatdispersion 

gemaB Beispiel 2 37,62 

2. ) Hetero-Polysaccharid, 2-%ig in Wasser 40,32 

3. ) Pigmentpasta, bestehend aus 

12,0 Wasser 

4,7 1 .2-Propandiol 

4,0 Emulgator 
79,3 Titandioxid 18,85 

4. ) Xylylendiamin 0,80 

5. ) 3-AJiiinopropyl-triethoxysilan 0,80 

6. ) Titanchelat 1,61 



Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 2. Es trat we- 
nige Minuten nach Zugabe des. Titanchelats eine starke Viskosi- 
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tatserhdhung auf, die sich nach Abschalten des RUhrwerkes inne 
halb 20 - 30 Minuten zu einer festen Farbe aufbaute. Der An- 
strichstoff war danach gebrauchsf ertig und lieB sich mit den 0 
lichen Anwendungsgera'ten auf einen Untergrund auftragen. 

Beispiel 4 

Dieses Beispiel betrifft einen thixotropen lufttrock 
nenden, unpigmentierten Anstrichstof f , seidenglanzend . 



Rezeptur 

1 . ) Alkydharz 

2. ) Hetero-Polysaccharid, 2-%ig in Wasser 

3. ) Sikkativ 

4. ) Xylylendiarain 

5. ) 3-Aminopropyl-triethoxysilan 

6. ) Titanchelat 

Als Bindemittelbasis (Position 1) diente ein olmodifi- 
ziertes, luf ttrocknendes Alkydharz mit e:. em Gehalt von ca . 45 % 
ol und ca. 27 % Phthalsaureanhydrid , das in 70-%iger Losung in 
Butylglykol vorlag. Die SSurezahl betrug 50 - 60, auf den Fest- 
stoff bezogen, und die ViskositMt einer 50-%igen Losung in Butyl- 
glykol lag bei 80 - 120 s/20°C nach DIN 53 211. Die HarzlSsung 
wurde mit waBriger Ammoniaklosung auf pH 8,5 - 9 eingestellt. 

Die Position 1 wurde vorgelegt, und dann wurden unter 
intensivem RUhren die Posit'ionen 2, 3, 4, 5 und 6 nacheinander 
zugegeben, wobei jede neu zugefugte Position mit den vorherigen 
gut gemischt wurde. Etwa 10 Minuten nach der Zugabe der letzten 
Position ergab sich ein thixotroper Klarlack, der sofort ge- 
brauchsf ertig war. 



46,73 
46,73 
1 ,68 

.1,13 
1,49 
2,24 
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Beispiel U 

Dieses Beispiel betrifft einen thixotropen lufttrock- 
nenden, unpigmentierten Anstrichstof f, seidenglanzend . 

Rezeptur 



1 . 


) 


Alkydharz 


46,73 


2. 


) 


Hetero-Polysaccharid, 2-%ig in Wasser 


46,73 


3. 


) 


Sikkativ 


1 ,68 


4. 


) 


Xylylendiamin 


1,13 


5. 


) 


3-Aminopropyl-triethoxysilan 


1,49 


6. 


) 


Titanchelat 


2,24 



Als Bindemittelbasis (Position 1) diente ein olmodifi- 
ziertes, iuf ttrocknendes Alkydharz mit einem Gehalt von ca. 45 % 
01. und ca. 27 % Phthalsaureanhydrid , das in 70-%iger LQsung in 
Butylglykol vorlag. Die Saurezahl betrug 50 - 60, auf den Fest- 
stoff bezogen, und die Viskositat einer 50-%igen Losung in Butyl 
glykol lag bei 80 - 120 s/20°C nach DIN 53 211. Die Harzlosung 
wurde mit wafcriger Ammoniaklosung auf pH 8,5 - 9 eingestellt. 

Die Position T wurde vorgelegt, und dann wurden unter 
intensivem Ruhren die Positionen 2, 3, 4, 5 und 6 nacheinander 
zugegeben, wobei jede neu zugefugte Position mit den vorherigen 
gut gemischt wurde. Etwa 10 Minuten nach der Zugabe der letzten 
Position ergab sich ein thixotroper Klarlack, der sofort.ge- 
brauchsfertig war. 
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Beispiel 5: 

Dieses Beispiel betrifft einen thixotropen luftofen- 
trocknenden, unpigmentierten Anstrichstof f . 

Rezeptur 



1 . 


) 


Alkydharz 


21 ,02 


2. 


) 


Hetero-Polysaccharid , 2-%ig in Wasser 


62, 16 


3. 


) 


1 ,2-Propylenglycol 


6,82 


4. 


) 


entionisiertes Wasser 


5,04 


5. 


) 


Sikkativ 


0,90 


6. 


) 


Topfkonservierer 


0,50 


7. 


) 


Xylylendiamin 


0,50 


8. 


) 


3-Aminopropyl-triethoxysilan 


1,25 


9. 


) 


Titanchelat 


1,81 



Als Bindemittelbasis diente ein handelsiibliches wasser- 
verdUnnbares, olmodif iziertes luft- und of entrocknendes Alkyd- 
harz, das unneutralisiert in einer 70-%igen Losung in Butylglykol 
vorlag. Die Losung wurde vor. dem Einsatz in die Rezeptur noch rait 
wafcriger Ammoniaklosung auf einen pH-Wert' von 8,5-9 eingestellt 

Die Position 1 wurde vorgelegt, und dann warden unter 
intensivem Ruhren die Positionen 2 bis 9 nacheinander zugemischt. 
Nach Zugabe der letzten Position entstand innerhalb von 15 Minu- 
ten ein fester thixotroper Klarlack (Kompaktlack) . 
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Beispiel 6: 

Dieses Beispiel beschreibt einen thixotropen luft- 
trocknenden, unpigmentierten Anstrichstof f . 

Rezeptur 

1. ) Alkydharz gemaB Beispiel 5 

2. ) Styrol/Acrylatdispersion gemaB Beispiel 2 

3. ) Hetero-Polysaccharid, 2-%ig in Wasser 

4. ) Konservierungsmittel 

5. ) Trockenstof f 

6. ) Xylylendiamin 

7. ) 3-Aminopropyl-triethoxysilan 

8. ) Titanchelat 

Das Bindemittel war in diesem Fall eine {Combination aus 
dem wasserverdunnbaren, olmodif izierten Alkydharz gemaB Beispiel 
5 und der schutzkolloidf reien Styrol-Acrylatdispersion gemSB Bei- 
spiel 2. Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 5. Nachdem alle 
Positionen zugegeben waren, entstand innerhalb 20 Minuten ein 
fester thixotroper JClarlack (Kompaktlack) . 

Beispiel 7: 

Dieses Beispiel beschreibt einen thixotropen luft- 
trocknenden, pigmentierten Anstrichstof f _ 

Rezeptur 

1. ) Hetero-Pqlysaccharid, 2-%ig in Wasser 

2. ) Xylylendiamin 

3 . ) 3-Aminopropyl-triethoxysilan 

4. ) Entschaumer 



16,24 
16,24 
64,97 
0,37 
0,19 
0,51 
0,58 
0,90 



51,94 
0,81 
0,15 
0,01 
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5. ) Styrol-Acrylatdispersion geroafi Beispiel 2 26,00 

6. ) Konservierungsmittel 

7. ) Pigmentpasta, bestehend aus 

79,3 Titandioxid 

4,0 Emulgator 

4,7 1 .2-Propylenglyeol 

15,0 Wasser 10 ' ' 5 

8. ) Kalium-Zirkonium-Carbonat 1 » 82 

9. ) Titanchelat 0,26 

In diesem Beispiel wurde das Polyamino-Polysaccharid 
nicht in situ gebildet, sondern vorfabriziert . Dazu wurde die 
Position 1 vorgelegt, und dann wurden unter Ruhren die Positionen 
2 und 3 nacheinander zugegeben. AnschlieBend wurden nacheinander 
die Positionen 4, 5, 6 und 7 gemischt und homogen verteilt. 
SchliefJlich erfolgte gleichzeitig die Zugabe der Positionen 8 und 
9. Es entstand ein fester luf ttrocknender Anstrichstof f (Kompakt- 
anstrichstoff ) . 

Beispiel 8: 

Dieses Beispiel entspricht dem Beispiel 7, betrifft 
jedoch einen thixotropen luf ttrocknenden , unpigmentierten 
Anstrichstof f. 

Rezeptur 

1. ) Hetero-Polysaccharid, 2-%ig in Wasser 64,20 

2. ) 3-Aminopropyl-triethoxysilan 1 < 00 

3. ) Entschaumer 

4. ) Rein-Acrylatdispersion, kolloidfrei 32,20 

5. ) Kalium-Zirkonium-Carbonat 



0,06 
2,20 
2,54 



na 



Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 7. Es entstand 
ch kurzer Zeit ein fester thixotroper Klarlack ( Kompaktlack ) . 
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Beispiel 9: 

Dieses Beispiel zeigt die Anwendung der Erf indung bei 
wasserverdunnbarer Beschichtungsmasse wie Zierputz oder Reibeputz 
auf Basis anorganischer Substanzen mit Kunststoff dispersions- 
binder. 

Rezeptur 



1. ) Hetero-Polysaccharid, 2-%ig in Wasser 18,20 

2. ) Xylylendiamin 0,28 

3. ) 3-Aminopropyl-triethoxysilan 0,30 

4. ) Titandioxid (Rutil) 4,50 

5. ) Antischaummittel 0,10 

6. ) Konservierungsmittel 0,42 

7. ) Durcal 130 (mineralischer Fullstoff) 52,50 

.8.) Styrol/Acrylatdispersion gemaB 

Beispiel 2, rait' wafiriger Ammoniaklosung 

auf pH 8 - 8,5 eingestellt 20,00 

9. ) Titanchelat * 1 >00 



In ein fur die Herstellung von Putzmaterialien geeigne- 
tes Mischgerat wurden die Positionen 1-9 nacheinander einge- 
fiillt und intensiv vermischt. Nach ca. 10 bis 20 Minuten stellte 
sich die erwartete thixotrope Struktur ein. Das Material ist dann 
sofort verwendbar oder kann in geeigneten Gebinden gelagert 'wer- 
den. 
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Beispiel 10 

Dieses Beispiel beschreibt die nachtragliche Thixotro- 
pierung eines handelsiiblichen Reibeputzsystems . 

Rezeptur 

1. ) Handelsubliches Reibeputzsystem, 

bestehend aus 

7,2 Propiofan 5 d (BASF) 

3,2 Mowilith d (Hoechst) 

6,6 Wasser 

5,0 Titandioxid 

3,0 Lithopone RS 

2,4 Kreide 

11,9 Quarzsand 1 - 1,5 mm 

31 .8 Quarzsand F 42 

27.9 Quarzmehl 4 

1,0 Rostschutzmittel 100,00 

2. ) Hetero-Polysaccharid, 2-%ig in Wasser 50,00 

3. ) Xylylendiaroin °> 7 

4. ) 3-Aminopropyl-triethoxysilan °> 8 



5.) Titanchelat 



1,2 



Das fertige Reibeputzsystem (Position 1) wurde nachein- 
ander mit den Positionen 2, 3, 4 und 5 vermischt und erhielt da- 
durch nach kurzer Zeit eine feste Thixotropie (Kompakt-Thixotropie ) 

Beispiel 11 

Dieses Beispiel betrifft einen Anstrichstof f mit Zusatz 
eines Schichtsilikats. 

In 27,5 GT Hetero-Polysaccharid (2%ig in Wasser) wurden 
5 GT eines glimmerartigen Schichtsilikats der Smectitklasse 
intensiv eingeriihrt und f einstverteilt . Anschliefiend wurden 26 GT 
einer 50%igen kolloidf reien Reinacryla t-Kunststof f dispersion un- 
ter Ruhren hinzugemischt . Danach wurden in das Gemisch 39,0 GT 
einer Titandioxidpasta (die hergestellt war durch schnelles 
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Verruhren von 79,3 GT Titandioxid, 4 GT Emulgator, 4,7 GT 
1 .2-Propylenglykol. und 12 GT Wasser) hineingeriihrt und anschlie- 
Bend nacheinander 0,46 GT Xylylendiamin , 0,46 GT 3-Aminopropyl- 
triethoxysilan und 0 , 6 GT Titanchelat unter intensivem Ruhren 
hinzugefugt. Es entstand eine thixotrope Farbe, die sich mit den 
ublichen Applikationsgeraten auf ein Substrat aufbringen liefi. 

Beispiel 12 

Dieses Beispiel betrifft ebenfalls einen Anstrichstof f 
mit Zusatz eines Schichtsilikats . 

Eine unter Ruhren vorgef ertigte Pasta, bestehend aus 
16,0 GT eines glimmerartigen Schichtsilikats der Smectitklasse 
und 84,0 GT Wasser, wurde im Verhaltnis 1:1 mit Hetero-Polysac- 
charid (2-%ig in Wasser) gemischt. Unter intensivem Ruhren wurden 
dann 30 GT dieses Gemisches mit 30 GT einer kolloidf reien handels 
ublichen 50-%igen Styrol-Acrylatdispersion und 39 GT einer Titan- 
dioxidpasta vermischt. AnschlieBend wurden noch 1 GT 3-Aminopro- 
pyl-triethoxysilan und 0,6 GT Titanchelat hinzugegeben und fein 
verteilt. Es ergab sich eine gebrauchsfahige thixotrope Farbe, 
die mit den ublichen Applikationsgeraten auf ein Substrat aufge- 
bracht werden konnte . 

Beispiel 13 

Dieses Beispiel erlautert die Wirkung einzelner Be- 
standteile und Zusatze des erf indungsgemaften Verdickungsmittels . 

20 GT eines glimmerartigen, mit Soda aktivierten Ton- 
minerals wurden mit 80 GT Wasser intensiv gemischt* Das Gemisch 
wird als Pasta 1 bezeichnet. Weiterhin wurden 20 GT des gleichen 
Tonminerals mit 1,6 GT Hetero-Polysaccharid und 78,4 GT Wasser 
intensiv vermischt. Dieses Gemisch wird als Pasta 2 bezeichnet. 
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Wahrend Pasta 1 als Nullprobe den Stand der Technik 
angibt, wurde Pasta 2 nach der folgenden Tabelle komplettiert und 
mit den erf indungsgemaflen Zusatzen zur Interaktion gebracht. 



Tabelle 



Probe 



Pasta 1 100 

Pasta 2 - 100 100 100 100 100 

3-Arainopropyl- - - 0,5 0,5 0,5 0,5 
triethoxysilan 

Xylylendiamin - - - 0,5 0,5 0,5 

Titanchelat - - - " 0,1 - 

Zirkoniumchelat - - - - " 1 >° 

Allgemeine Beurteilung des rheologischen Verhaltens 
Probe 1: geschmeidig; thixotrop 

Probe 2: hoher viskos als 1, jedoch noch geschmeidig; 

thixotrop 

Probe 3: hoher viskos als 2, jedoch noch geschmeidig;. 

thixotrop 



Probe H 
Probe 5 
Probe 6 



hoher viskos als 3, stark thixotrop 
hoher viskos als 4, stark thixotrop 
hoher viskos als 4, stark thixotrop 



Dieses Beispiel belegt, daB jeder der genannten Zusatze 
zu einer Steigerung der rheologischen Wirksamkeit des Verdik- 
kungsmittels fuhrt. 
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Beispiel T4 

Dieses Beispiel erlautert die Wirkung des indungsge- 
mafien Verdickungsmittels bei einer Alkydharzemulsion. Ausgegangen 
wurde dabei von einem ublichen olmodif izierten Langolalkydharz 
mit einer Ollange von ca. 63 %; 27 % Phthalsaureanhydrid , mit 
Pentaerythrit verestert. Die Endsaurezahl lag unt.er 8 und die 
dynamische Viskositat (50 %ig in Testbenzin) zwischen 50 und 
70 Sek. nach DIN 53 211 . 

Von diesem Alkydharz wurde nach folgender Rezeptur un- 
ter schnellem Ruhren eine Emulsion hergestellt, die nachfolgend 
als "Emulsion 14" bezeichnet wird: 

Emulsion 14 57,30 Alkydharz 100-%ig 

24,50 Testbenzin 

2,20 Emulgator 
16 , 00 Wasser 

Als Emulgator diente ein ethoxyliertes Nonylphenol (n=100), 

Mit der Emulsion 14 wurden sodann folgende Beschich- 
tungsmassen hergestellt und begutachtet: 



14a 14b 14c 

Emulsion 14 .49,40 40,20 31,00 

Wasser 39,45 8,54 - . 
Hetero-Polysaccharid, . 

2- %ig in Wasser 9,88 49,6 30,80 
Titandioxid-Pasta - - 37,12 
Pb-Octoat 24 % 0,59 0,78 0,49 
Co-Octoat 6 % 0,39 0,59 0,37 
Antischaummittel 0,19 0,19 0,12 

3- Aminopropyl-triethoxysilan 0,10 0,10 0,10 



/ 

/. 
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Bei den Beschichtungsmassen 14a und 14b handelte es 
sich urn Klarlacke, bei der Masse He um ein pigtnentiertes System. 
Alle drei Massen hatten eine Trocknungszeit zwischen 1 und 9 
Stunden. Die Masse 14a war ganz geringfugig thixotrop, bei den 
Massen 14b und 14c war die Thixotropie etwas starker, lag aber 
auch noch itn Bereich "schwach thixotrop". 

Im ubrigen ist dieses Beispiel besonders geeignet, die 
erhebliche Verbesseming der StabilitMt der Emulsion zu belegen. 
Die Massen 14a, 1 4b und 14c blieben tiber Monate hinweg stabil und 
zeigten keine Spur einer Phasentrennung, wahrend bei Vergleiohs- 
massen gleicher Zusammensetzung , aber ohne Gehalt an Hetero- 
Polysaccharid, bereits nach 24 bis 48 h eine irreversible Phasen- 
trennung eintrat. 

Beispiel 15 

Dieses Beispiel erlautert die Wirkung der Zugabe weite- 
rer Zusatzstoffe zur Emulsion 14. Folgende Beschichtungsmassen 
wurden hergestellt und begutachtet: 



Emulsion 14 

Hetero-Polysaccharid 

2- %ig in Wasser 

Montmorillonit 
1 .2-Butandiol 
Pb-Octoat 24% 
Co r Octoat 6% 
Wasser 

Xylylendiarain 

3 - Ami nop ropy 1- 
triethoxysilan 

Titanchelat 



15a 


15b 


15c 


I5d 


49,3 


49,0 


39,8 


39,4 


49,3 


49,0 


39, 1 


39,4 






7,97 


7,8 






3,29 


2,43 


0,78 


0,98 


0,79 


0,78 


0,58 


0,64 


0,63 


0,48 






7,97 


9,42 


0,39 




0,30 




0, 19 


0,19 


0, 15 


0, 15 




0,19 




0,15 
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Bei den Massen 15a bis 15d handelte es sich um stark 
thixotrope Beschichtungsmassen votn Typ Klarlack. 

Beispiel 16 

Auch dieses Beispiel erlautert die Wirkung der Zugabe 
weiterer Zusatzstof f e* Folgende Beschichtungsmassen wurden herge- 
stellt und begutachtet: 





16a 


16b 


Emulsion 14 


27,81 


25,22 


Wasser 


15,42 


14,22 


Hetero-Polysaccharid , 
2-%ig in Wasser 


20,0 


25,40 


Montmorillonit 


5,54 


4,58 


Cellulose Typ Tylose C 300 
2-%ig in Wasser 


7,7 




Titanpasta 


22, 1 


28,4 


Pb-Octoat 24 % 


0,44 


0,64 


Co-Octoat 6 % 


0,22 


0,45 


Antischaummittel 


0,01 


0,09 


Xylylendiamin 


0,22 




3-Aminopropyl-triethoxysilan 


0,10 


' 0,45 


Chela tkomp lex 


0,44 


0,55 



Die Massen '16a und 16b waren pigmentierte Beschich- 
tungsmassen rait starker Thixotropie . Bei der Masse 16a wurde 
dabei neben dem Hetero-Polysaccharid noch ein Cellulose-Derivat 
als zusatzliches Schutzkolloid eingesetzt. 

Beispiel 17 

Dieses Beispiel beschreibt ein .Bindemittelgemisch aus 
einer Emulsion und einer vinylogen Dispersion • Als Emulsion wurde 
wiederum die Emulsion 1*t gemaB Beispiel 14 eingesetzt und als 
Dispersion eine handelsubliche Acrylat/Styrol-Copolymer-Disper- 
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sion mit einem Festkorpergehalt von ea. 50 %, anionaktiv einge- 
stellt and schutzkolloidf rei . Folgende Beschichtungsmassen warden 
hergestellt und begutachtet: 



Emulsion 14 

Acrylat/Styrol-Copolymer 
Dispersion 50-%ig in Wasser 
Heteropolysaccharidlosung 

2- %ig in Wasser 
1 .2-Butandiol 
Titanpasta 
Pb-Octoat 24 % 
Co-Octoat 6 % 

3- Aminopropyl-triethoxysilan 
Cheiatkomplex 

Bei diesen beiden Massen handelt es sich urn thixotrope 
Pigmentierte Beschichtungsmassen. Die Thixotropie der Masse 17a 
war dabei starker als die Thixotropie der 'Masse 17b. 



17a 


17b 


16,18 


17,00 


32,30 


33,20 


24,62 


15,0 


1 ,60 




24,20 


34,0 


0,30 


0,40 


0,30 


0,30 


0,10 


0, 10 


0,40 





Beispiel 18 



Dieses Beispiel betrifft ein UV-hartendes Bindemittel 
fur Holzbeschichtungen. Ausgegangen wurde dabei von einem handels 
ublichen Harz vom Typ Urethanacrylat (Isophorondiisocyanat mit 
2-Hydroxyethylacrylat addiert), das mit 20 % Trimethylolpropan- 
triacrylat versetzt und noch mit 30 % Butylacetat vermischt war. 
Aus dieser Harzmischung wurden nach folgender Rezeptur unter 
kraftigem RUhren folgende Beschichtungsmassen hergestellt 



WO 88/02389 



28 - 



PCT/DE87/00450 



18a 18b 

Harzmischung 40,0 35,0 

Emulgator 1»0 1,0 
Hetero-Polysaccharid t 

2- %ig in Wasser 14,0 19,0 
Wasser ^,9 44,5 

3- Aminppropyl-triethoxysilan 0,1 0,1 
Chelatkomplex - 0,4 



Es entstand eine stabile Emulsion, die im Falle der 
Masse 18a eine leichte und ini Falle der Masse 18b eine stabile 
starke Thixotropie aufwies, Beide Massen lieBen sich nach Zusatz 
von 1 % eines handelsublichen radikalischen Starters (Benzoin- 
ether) mit ublichen UV-Bestrahlungsgeraten auf Substraten wie 
Holz oder Papier gut ausharten. 
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Patentansprtiehe 



1# Verdickungsmittel fUr Beschichtungsmassen , die ein mit 

Wasser verdiinnbares oder vertragliches Bindemittel enthalten, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Verdickungsmittel ein mit einem 
aminofunktionellen Silan umgesetztes Hetero-Polysaccharid ist, 
wobei das Mengenverhaltnis von Hetero-Polysaccharid zu Silan in 
Bereich von 10:1 bis 1:5, vorzugsweise im Bereich 5:1 bis 1:2 
Gewichtsteilen liegt. 

2. VerdicRungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Hetero-Polysaccharid im wassergequollenen Zustand 
mit einem Feststof f gehalt von 1 - 3 Gew.-% vor liegt. 

3 . Verdickungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das aminof unktionelle Silan ein Aminoalkyl- 
trialkoxysilan ist. 

4. Verdickungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Verdickungsmittel der Beschich- 
tungsmasse in einem Mengenanteil von 0,1 - 20 Gew.-% Feststof f, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse, zugesetzt 
ist. 

5. Verdickungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB dem Verdickungsmittel zusatzlich 
ein primares oder sekundares Arain, bevorzugt ein Diamin zugesetzt 
ist, wobei die Menge an Amin bis zu 10 Gew.-% betragt, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse. 

6. Verdickungsmittel nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dafl dem Verdickungsmittel zu- 
satzlich ein quellfahig aktiviertes Schichtsilikat , bevorzugt 



/ 

/ 
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Bentonit, Montmorillonit , Illit, Vermiculit und/oder Smectit, 
zugesetzt ist, wobei die Menge an SchichtsiLikat bis zu 25 Gew.-% 
betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse . 

.7. Verdickungsmittel nach einem der vorhergehenden An- 

spriiche, dadurch gekennzeichnet , daft dem Verdickungsmittel zu- 
satzlich ein Chelatkomplex , bevorzugt Titanchelat und/oder Zir- 
koniumchelat , zugesetzt ist, wobei die Menge an Chelatkomplex bis 
zu 10 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschich- 
tungsmasse* 

8. Verdickungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, da& das Verdickungsmittel als fertiges 
Umsetzungsprodukt der Beschichtungsmasse zugesetzt ist. 

9. Verdickungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Verdickungsmittel in situ gebil- 
det ist t indem die einzelnen Reakti.onspartner aufeinanderfolgend 
der Beschichtungsmasse zugegeben sind. 

10. Verwendung des Verdickungsmittels nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche zur Thixotropierung von Beschichtungsmas- 
sen, deren Bindemittel eine Kunstharz-Dispersion in Wasser, ein 
wasserlosliches Kunstharz und/oder eine ggfs. mit einem Loserait- 
tel versetzte Kunstharz-Emulsion vom Typ Ol/Wasser oder Wasser/0l 
ist . 
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